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Die Erfindung betrifft neue Silbarkatalysatoren, sawie 
ein fllr deren Herstellung goeignetes Verf ahren, und cheraisohe 
Reaktionsverfahren mit Vervrcndung der erfindungsgemacsen Silbor- 
katalysatoren, insbesondere Verfahren sur Herstellung von 
Xthylenoxyd durch direkte Oxydation von Athylen mit molekularem 
Sauerstoff ♦ Dleoe Reaktion verlEuft nach der Gleichungs 

O 

H 2 C « CH 2 + £ 0 2 * . H 2 C<^— CHg 

Bekanntlich treten ausser dieser gewUnschten Reaktion 
euch immer Nebenreaktionen-'auf . Die wiohtigste ist die Reaktion 
nach der Gl'eichung: 



HgC « CH 2 . + 3 0 2 > 2 H 2 0 + 2 00^ 

Diese Ubsetsung kann* man "vollstSndige Verbrennung" nermen. 
Urn die vollstSndige Verbrennung nach Mtfglichkeit zu unterdrUcken, 
ist es notwendig, die Reaktionsbedinigungen sorgflQ.tig zu wSblen. 
Insbssondere soil das gasftfrmige Reaktions gemiseh zum grbssten Tell 
aus VerdUnnungsmitteln zusammengesetzt sein, so dass der Gelialt an 
den Reaktionskomponenten yerhHltnisuiHssig niedrig ist, wKhrend 
weiterhin das in die Reaktionszone geflihrte Athylen nur partiell 
umgesetzt werden darf. Dies bringt mit sich, dass nichtumgewandoltes 
Athylen rezirkuliert werden* soli, .wenn roan unzulttssig grosse Verluste 
dieses Materials vermeiden will. Es ertibrigt sioh natttrlich, dass 
man das zu rezirkulierende Athylen zunKchst in roehr oder weniger 
relnea Zustand isoliert. Nachdem das gewUnsohte Produkt, Athylen- 
ox$d, und gegebenenf alls auch das weniger gewUnsohte aber unver- 
roeidliche Nebenprodukt, Kohlendioxyd, durch Absorption aus dem Gas- 
gemiseh, das die .Reaktionszone durchlaufen hat, entfernt sind, 
kann das verbLeibende Gemiseh als solches zur Reaktionszone zurttck- 
geftthrt werden* Ausser niohtumgewandeltem Ausgangematerial enthUlt 
dieses Gemiseh auoh eine grosse Menge an Verdllnnungsmitteln, abor, 
wie bereits erwKhnt wurde, ist das Vorhandensein von VerdUnnungs- 
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mitteln in der Reaktionssone sowieso in Jedein Fall notwendig. 
Bei alien bis' Jetst entwickeltsn wirtschaftlich lohnenden Verfahren 
zur Herstelluiig von Atliylenoxyd durch Oxydation von Athylcn mit 
molekularcm Sauerstoff werden donn auch Zirkulationssystenie engo- 
wondt* s ■ 

Solchos Zirkulationssystcm umfasst eino Reaktionszone, 
die einen Katalysator enthKlt und. in welche ein gasf Brmiges 
Geinisch von Athylen, Sauerstof f und inerten Gasen gef Uhrt wird. 
Das fccbildete Atliylenoxyd wird durch Absorption ndt Waaser aus 
dem Gasgemiscb sevronnen, das die Reaktionszone verlEsst. Dem 
verbleibendcm Gas %fird frieches Athylcn und frisches Sauerstoff 
enthaltendes G&s beige^eben; das ganze Geiidsch wird anschliessend 
zur Reakfcionssone zurudcgeftThrt . 

In der Praxis werden die BescMckungsotr'cW, die in das 
Zirkulationssystem e^gefUhrt werden, nie aus Atliylen und 
SauerstolT Kit einera lOG^igen Reinheitsgrad bestehen ktfnnon. 
Es Bind limner Vorurcreinigungen darin anwesend, Ausacvdem ist 
es in rasnchen Fallen vorteilhaft, absichtlich geringfttgige 
.Henccn von sich nioht an der Reakfcion beteiligenden Stoffen zu- 
sufttcon. Welter ninrat das Zirkulationsg&s die im System selbst 
anf allenden Hetenprodufcte -auf , das sind incbssondere Kolilendioxyd 
und VJasser. Es versteht sich, dass wHhrend des ununterl>roehenen 
Betriebs die ZusaiKnensetsung des zirlailierenden Gases nur dann an 
alien Stellen iin System durchsehnittlich konstant bleibsn kann, 
wenn durchschnlttliah pro Zeiteinheit genau soviel Granniatorae jedes 
Eleinentcs aus deia System entfernt werden wie ihrn pro Zeiteinheit 
zugefilhrt werden. 

Bei der Absorption, die besmokt, das Athylenoxyd aus dem 
Reaktionsgemisch zu gewinnen, werden audi grossere odor kleinere 
Mengen anderer Komponenten des Reaktionsgeroisches absorbiert und 
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aus dem System entfernt. Welter werden bestimnrte Mengen der 
versehiedenen Stof fe durch undichte Stellen aus dem Zix-kulations- 
eystem veraohwinden. Urn zu verhindern, dass die Menge an Vcr- 
diinnungsmitteln In der Reaktionszone unbegrenzt zunimmt, 1st es 
aber notwendig, dass ein Teil des zlrkulierenden Gasotromes durch 
Abblasen aus dera Zirkulationssystem entfernt wird. 

Ale Sauerstoff enthaltendes Beschickungegas, das in das 
Zirkulationssystem eingeftfhrt wird* kann grundsStelich Jedes 
Gasgemisch verwendet werden, das ausser Sauerstoff nur Inertgase 
enthHlt. Offenbar hat man aber in der industriellen Praxis ala 
Sauerstoff enthaltendes Beschickungsgas imrcer nur entweder Luft 
oder aber technischen Sauerstoff mit hohem Reinheivs&x-ad verwendet. 
Verf ahren vom ersten Typ werden nacshstehend als "Luf tverf ahren" 
und Verfahren yom letsten Typ als "Sauerstoffverfahren" bezeichnet 
werden • ' 

Bei den Luftverfahren werden ftlr Jedes Molektil Sauerstoff 
etwa 4 MolekUle Stickstoff in das Zirkulationssystem eingeleitet. 
Sonstige Luftkoroponenten Bind vom praktischen Gesichtspunkt aus 
vernachlassigbar. Dies gilt in der Kegel auch fttr die Stoffe, 
welche zusammen mit Kthylen- dem Zirkulationssystem zugeftihrt werden* 
Es darf daher im allgemeinen bei der Betrachtung von Luf tverf ahren 
angenommen werden, dass das Verdtfnnungsmaterial in der Reaktionszone 
ausschliesslich aus dera von aussen zugefUhrten Stickstoff und dem 
als Nebenprodukt in der Reaktionszone gebildeten Kohlendioxyd zu- 
eammengesetzt ist. Da fortwSxhrend solch eine grosse Stickstofftaenge 
zusammen mit dem erforderliohen Sauerstoff ins System eingeleitet 
wird, 1st es natUrlieh notwendig, dass zur Ausgleichung auch ein 
verhUtnlsmSeslg urafangreicher Strom abgeblasen wird. . Dadurch 
wird dann in den meisten Fallen auch der Kohlendioxyd^ehalt in 
genUgender.Weise.beschrlinkt. Es geht aber unvermeidlich eine. 
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nicht unbedeutende Menge an unumgewandeltem Athylen verloren, 
es sol derm, dass man, v/ie in den rneisten FHllen geschieht, 
den Abblasestrom nicht einfach zur* AtmosphKre entweichen litest, 
sondern lhn durch eihe zwoite Reaktionszone und anschliessend 
durch elne zweite Absorptionszone fUhrt, tan das Athylen, das 
sonst vtfLLig verloren ginge, noch soviel wie m'dglich in Athylen* 
oxyd umzusetzen* 

Der grosse Vorteil des Sauerstoffverfahrens gegenlfber 
dem Luftverfahren ist, dass eine vlel kleinere Menge an iriertem 
Material gleiohzeitig mlt dem Sauerstoff in das Zirkulationssystem 
gebracht wird, so dass der Gasstrom, der aus dem Zirkulations- 
system abgeblasen werden soil, um die Zusaramensetzung des 
Zirkulationegases ttberall ±m System ira Laufe der Zeit durch- 
schnittlich konstantzu halten^vertilCLtnismSssig. klein ist. Weiin 
man von dem Oasgemiseh,, das-" aus dem Zirkulationssystem entfernt 
wird, weiter keinen Gebraueh macht> sondern es als Abfallprodukt 
betraohtet, 1st trotzdem die Menge an unumgewandeltem Athylen, 
die auf dlese Weise verloren gehb, "praktisoh vollkomraen vernach- 
ISssigbar.-- Als Nachteil des Sauerbtoffverfahrens steht demgegen- 
UbGr, dass eine Investition ftlr extra Apparatur erf orderlich 1st, 
und dass wahrend des Betriebs ein Extrakostenaufrand entsteht, 
weil der erforderliche konzentrierte Sauerstoff der Luft ent- 
nomraen werden soil, Es ist daher jetzt nioht nur ftir das Athylen, 
sondern auch fUr den Sauerstoff von Bedeutung, dass durch die 
Rezirkulatlon Verluste von dem, was nicht umgesetzt worden ist, 
verraieden werden# 

Balm Sauerstoffverfahren ist, anders els beim Luftver- 
fahren, der Abblasestrom, der Jetzt verhttLtnismSssig soviel 
KLeiner ist, in der Regel unzureichend, um das als Nebenprodukt 
angef aliens Xohlendioxyd ' in ausreichendem Ausroasa aus dem 
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Zlrkulatlonssystem zu entfernen, so dass elne zusBtzliche 
Absorpticmsvorriohturifc zu diesem Zweak erfbrderlich 1st • Das 
Auewaschen von Jtohlendloxyd kann nattfrlich im SauerstoT fver- 
f ahren unterbleibsn, wenn raann will, dass da3 VerdUnnungsgas 
in der Reaktionszone vonfiegend aus Kohlendioxyd bestehen wird, 
wle dies In elttlgen VerUff enfcllchungen beschrlc-ben worden 1st, 
abar In' dor Praxis wird anecheinend immar eln Toil des im 
Zirkulationsstrom vorhandenen Kohlendioxydsr in einer Sonder.« 
vorrichtung entfernt. 

. Sowobl beim Sauerstoffverfahren wie beim Luftverf ahren 
let es allgemein tltxLLch, dass man Silberkatalysatorenj * d.h. 
Katalysatoren>die im weseritlichen aus metallicrrhem Silfcar auf 
einera geeigneten Tr&germaterial zusammengesetzt sind, verwendet. 
Obwohl in der Literatur Mltteilungen bezttglich Fliessbettver- 
f ahren zu finden sind, sind anscbelnend in der Industriellen 
Praxis immer nur Fes tbettverf ahren verwendet worden. 

Es 1st sowobl beira SauerstoffVerf ahren wie beim Luft- 
verf ahren allgemein tlfelich, dem Reaktionsgemisch Modifizier- 
ndtrtel zuzufUgen, um stellenweise -Uberhitsung der Katalysator- 
oberflSohe (spgenannte ir hot spats*) zu vsrhindern. Als Modlfi- / 
ziermittel (such oft Inhibit oren genannt) werden in der Praxis 
besonders 1 d 2-2^cl^orSthan-(Athylenchlorid) und hochchloriertes 
Diphenyl, insbesondere das im Handel erfaStttliche Brodukt 
1f Arocl6rVanSewandt. 

Die inerten Gase im Gasgemisch, das in die Reaktionszone 
eintrltt* sind Nebenprodukte der Umsetzung* insbesondere Kohlen*- 
dioxyd und Wasser, sof ern sie nlcht durch Auswaschen entfernt 
sind, spwle die Stoffe, welche ausser Athylen und Sauerstof f 
regelmUsslg dem Zirkulationssystera zugeftflirt werden. Das Ver- 
hitltnis dieser letztgenannten Stoff e in der Reaktionszone 1st 
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&nn«herend dent Verhaltnis im gesaroten Beschickungsgas, welches 
dem System zugefUhrt wird, gleichzusetzen. • 

Aus der Literatur slnd Sauerstof fverfahren bekarmt, bei 
denen dem Zirkulationssystera nioht nur zwei Gasstritoie mit konstant 
gehaltener Zusaromeneetsung zugefUhrt werden, .von denen der ers.te 
elnen hohen Sauerstof f gehalt und der zweite einen hohen Kthylen- 
gehait aufweist, spndern ausserdem, entweder gesondert oder mit 
dem Sauerstof fstrom und/oder Athylenatrora vermischt, ein dritter 
Gasstrom, der sich aus einem inerten Gas zusaramensetzt. Dadurch 
wird die Zu.sammensetyunB der In die Reaktionszone eintretenden 
Gasgemischa modifiziert im Vergleich mit der Zusammensetzung, die 
sichereeben wttrde, wenn rOs inerte Oase axisschliesslich die Ver- 
unreinigungen im Sauerstof fstrom und Athylenstrom ins System ge- 
fUhrt wUrden. Es'versteht sich, dass eine wesentliche Beeinflus- 
sung der Zusammensetzung dee VerdUnnungsgases in der Reaktionszone 
auf dieae Weise nur reUglich 1st, wenn die Menge des extra zuge- 
fUhrten inerten Materials nicht vernaohlassigbar 1st hinsichtlich 
der Mengen der Verunreinigungeh, die zusamraen mit dera frischen 
Sauerstof fstrom und dom frischen Athylenstrom ins System gebraeht 
werden. Dies badeut-et, dass die Zufuhr von extra inertem Material 
beim Luf tt'erf ahren keinen Sinn hat. well die Stickstof fmenge, die 
daim zusammen mit dem Sauerstoff dem System zugefUhrt wird, viel zu 
umfangrcich ist, nSmlich etwa das Vierf ache der Menge des zuge- 
filhrten Sauerstof fes; Die praktische MSglichkeit," die ZuBammen- 
eetzung des VerdUnnungsgases durch die Zufuhr von extra inertem 
Material zu Undero, ergibt sich also erst bei der Anwendung von 
Kthylen und Sauerstoff nd.th.ohem Reinheitsgrad. 

Wenh man die Zussmmensetzung des VerdUnnungsgases variiert, 
kann dies etwa zur Folge haben, dass der Umsetzungsprozetsatz von 
Kthylen und Sauerstoff pro Durchgang durch die Reaktionszone 
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boeinflusst wlrd. Auch kann die SelektivitSt der Umsetzung 
(Mol.-# gebildetes Athylenoxyd bezogen auf uragewandeltes Athylen 
oder umgewandelten Sauerstoff) geHndert werden. Ausserdem kann 
aber eine Wirkung eintreten, wie file duroh dlo Figur 4 auf Seite 
11.9 in Band £ dor Encyclopaedia of Chemical Technology, ausgegeben 
unter der Sohriftleitung von Raymond E. Kirk und Donald F# Othmer 
(erfcte Ausgabe, 1950), illustriert wird* In dieser Figur wlrd dar~ 
gestellt, wie die Begrenzung der Entflammungszone bei einer 
gegebeneh Temperatur (in diesem Falle 300°C) sich Kndert, ins- 
besondere wie sixjh die Entflammungsgrenze auf der rechten Seite 
verlagert, wenn man als das VerdiinnungsmateriaL in der Reaktions- 
zone von reinera Stickstoff auf reines Kohlendioxyd umschaltet. - 
Es handelt sich dabei urn die einzigen Komponenten des Verdlinnungs- 
materials, die beim damals noch allgemein ttbliohen Luftverf ahren . 
von Bedeutung slnd, aber es liegt auf der Hand, dass auch beim 
Sauerstoffverf ahren* bei dera weitaus mehr A r ariatlonsm!5glich3ceiten 
bestehen, die Lage der Entflammungsgrense von der Zusammensetzung 
des VerdUnnungsgases abhKngen muss. 

Die genannte Figur 4 zeigt,. dass die Entflammungszone eine 
Spitze bssitst, wahrend sich unter dieser Spitze zur Seite der 
EntflanuTiungszone swei Gebiete befinden, v:o die Umsetzung unter 
3fontrolle su halten ist, und welche somit fUr industrielle 
Anwandung in Bstracht kommen, nEmlich ein Oebiet mit hohem Mol- 
verhKiihis von Sauerstoff zu Athylen (der Streifen auf der linken 
Seite in Fig# 4) und ein Gebiet mit niedrigem MolverhMltnis von 
Sauerstoff zu Athylen (der Streifen auf der rechten Seite in 
Fig. 4). FUr industrielle Verfahren kann natUrlich grundsntzlich. 
auch das Gebiet oberhalb der Spitze der Entflammungszone benutzt. 
werden, Studiert man die Beispiele in Patents chrift en Slteren 
Datums, so zeigt sich in der Regel> dass man die Reaktion 
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tatsSohlich £m Spltzengebiet hat verlaufen lassen, d.h* mit 
einer sehr gross en Menge an Yerdllmimgsmaterial.. Anders verhSlt 
sieh zum Belsplel die Sachs In der deutschen Patentschrift 
1 075 585* Als ein wesentliches Kennzeichen des darin he~ 
schriebenen Verf ahrena wird erwShnt, dass das MoiverhKltnls von 
JCthylen zu Sauerstof f grosser 1st ale % m . GemUss Ansprueli'2 
liegt dieses MolverhEltnis zwischen 1,3 und 3, wBhrend gemotes 
Anspruoh 3 das Gas, das In die Reakfcionszone eiiitritt, 10-20 MaU^jS 
Athylen enthKlt* Elne Kombination der Bedlngungert gemSss den 
Ansprtlchen 2 und 3 bedeutot, dass die Umsetzung auff elnem: Gebiet 
unterhalb der Spltze der Entflaramungszone und zwar Insbesondere 
auf dejn Streif en auT der rechten Selte der Figur 4, wo /Tthylen 
also In Uberschuss vorhenden 1st* basiert* 

Als extra hinzuzufttgendes inertes. Material wird In der 
belgisehen Patentachrift 600 $22 StickstofT. oder Luft genannt. 
Dadurclx wird das MolverhEtthis von Argon ssu Stiefcstoff herab- 
gesetzt* In der amerikaniGchea Patentsehrlft 2 653 952 wird die . 
Ertrasiiftlbrung yon Helium empfohlen, und zwor in soleher Menge, 
dass Helium zur Hauptkomponente des Verdllnnungsraaterials in der 
Reaktionszone wird* Pies erscfaeint ttbrigens in wirtschaftlieher 
Hlnsieht weriig vorteilhaft wegen der unvermeidlichen Verluste an. 
Helium, elnem sehr kostspieligen Material, und der teuren Anlagen, 
die ntftlg sind, tun die Veriuste nooh roOgliohst einzusohrHnken, 
Als gtfnstiger Effekt wird erwSlhnt, dass elne bUhere Umsetzung 
des Athylens pro Durcbganff pro Volumeneinheit des Katalysators 
erbalten Wird* Uber die' Selelrtivlt&t wird nichfcs aiisgesagt, 
aber es 1st wohl anzunehraen, dass in dleser Hlnsieht kelne Starke 
Anderung festgestellt wurde# Beyorzugt werden solche hledrlgen 
Gelialte an Athylen und Sauerstof f ira Gas, das In die Reaktionszone . 
elntrltt, dass die Ope rat Ion en lm Gebiet pberhalb dar Spltze 
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des ^traamrnungsgebietes erfolgen. Eine VerscMebung: der 
Entflan^mungagrenze eplelt dann natttrllch keine Roller Dies 
let Jedoch woiiL'Von Bedeutunff bol einer bavorzugten Aus- 
f Uhrungsf brm des Verfabrens, our das eicb die belgische Patent- 
Bchrlfl: 600 k22 bezieht, wobei der Athylengehalt im Gasgemisch,. 
das. in die Heaktions z one einfcrlttjr derart 1st* dass man notv/en.— 
digerwelse im Strelf en auf der rechten Seite des Entflammungs- 
gebietes operierert muss* 

Der deufcscfcen Patentschrift 1 .25* 137 liegfc die 
Erkenntnis zugrunde* dass das Verdtihnungsgas in der Reaktions- 
zone vorzugsweise elnen hohen. Metbangehalt und elnen nledrigen 
Xthangehal-t aufWeisen eo3L« Aus dlesem Griinde wird die ZufUhrung; 
von Kthan als Komponente des Xtbylen enthaltenden Gases drastisch 
besehrHnkt, wlfbrend etn zasS tzll cbgr Strom se*ir reinen Methans 
zugeftfhrt wird* 

Es 1st deutllch* dass die Zuftttirung zum; System von extrai 
inertem Material iro allgeineinen. den Nachtell hat* dass aer 
Abblasestrom umftengreleher sein soil, so dass sich die Verluste 
an unumgewaridelteni Ausgangsmaterlal vergr'dssem* Dieser Ef fekt 
ist aber bsl hoher Reinheit der Sauerstof f- und KthylenstrEme 
voh untergeordneter Bedeutung und lcann gegebenen falls durcH elnen 
gllnstlgen Effekt au3geglichen werden> 

Aus dem obigen zeigt slch wobl deutllch* dass die 
Resultate der direkton Oxydation von Atbyleri rait moleknlarem 
Sauerstof f zu Athylenoxyd von vlelen Variablen abhHngen., Dabei 
1st aber aucb die Zusainmensetzung des Silberkatalysators als 
ein Faktor grosser Bedeutung^ zu betrachten* Es hat slch gezeigt, 
dass mit deri erflrfdungsgemSssen Sllberkatalysatoren untcr 
Ubrigens gleichen Bedingungen gUnstigere Resultate als mit 
anderen berelts bekannten Sllberkatalysatoren su erzielen slnd. 
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Gemttss der Erf indung sctzen die Katalysatoreh sich aus 
porSsera Triigermaterial zusammen, auf dem sich das Silber in 
Form von diskreten, nahezu halbloigelfttttnigen Teilchen mit einem ;. 
Durchraesser von weniger als 1 MiKron befindet, welche Teilehen 
gleichmtksig Uber die AussenflEcha des Tragermaterials und die 
Innenflttchen der Poren des.TrHgermaterials verteilt und feat 
angehaftet sind. Im allgemeinen liegt der Durohmesser der halb- 
kugelftfrmigen TeiXohen zwischen 0,Q5 und T Ittkron. 

Die Silberteilehen in den bekannten Katalysatoren Bind - 
unregelraSssiger und grosser; der durchschnittliehe Durohmesser 
liegt Ira allgemeinen zvfischen 2 und .4 Mikron. 

Die erfindungsgercUssen Katalysatoren haben vorzugsweise 
einen Silbergehalt zwischen 2 und 15 Gew.-£, insbesondere 
zwischen 5 und 14 Gew.-jS und besonders zwischen 4 und i2 Gew.-#, 
bez'ogen au£ das Gesamtgewicht des Katalysators. Die Silber- 
teilchen liabsn vorzAissweiae- Durohmesser zwischen 0,1 und 1 Mikron> 
wEhrend der durchschnittliehe Durehwasser zwischen 0,15 und 
0,75 MiKron liegt, Besonders bevorzugt werden Silberteilehen 
rait eineni Durchraesser. zwischen 0,15 0,5 Mikroa mit einem 
durchschnittlichen Durohmesser von ungefahr 0,? Kikron. 

Alle UULlchen Trager * eignen sich auch fi*r die erl'indungs- 
gemUssen- Katalysatoren, aber besonders geeignet sind die Trager, 
die SauerstoffVerbindungen von Silicium tind/odei- Aluminium ent- 
h«lten. Gute Resultate sind s*B* mit den hauptsachlich aus 
alplia-Aluminiuinoxyd rsusammengesetsten Materialien erzielt, die 
von der amerikanischen Firrca Norton Company unter dem Namen 
"Alundiun" auf den Markt gebracht warden. 

Tm allgemeinen sind im wesentlichen aus alpha-Aluminium-- 
oxyd b.estehendo Tracer besonders geeignet, wenn deren Porendurch- 
messer verttCLtnismSissig venig unter einander verschieden sind und 
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worus sle welter folgende Eigensohaften aufweiseh: 

(1) Die spezifieche OberflStehe liegt zwiechen 0,Oj} » /g 

4ihd 1,0 m /g, vorzugsweise zwischen 0,1 ra /g und 0,8 m /g, 

2 2 
insbasondero zv/ischen 0,15 m /g und 0,6. ra /g. 

(2) . Ule scheinbara PoroaitKt liegt zwisohen 42 und 56, 
vorzugsweise zwischen 46 und 52 Vol.-#, 

(5) • Der durehschnittliche Porendurchmes.ser liegt zwischen 
1 imd 12 Mkron, vorzugsweise zwischen 1,5 und 10 Mikron, 
wtlhrend ein bedeutender Prozentsatz, vorzugsweise mindesteris 
7Q^, der Poren Diirehraesser zwlschen 1,5 und 15 Kilcron aufweisen* 
(4) Das Bpezifisohe Porenvoluraeii liegt zwischen 0,2 und 0,3, 
insbesondere zwischen 0,22 und 0,28 cc/g. 

Es gibt natllrlich viele- Voriablen bei der DurchfUlirung 
der dlrekten Oxydation von Athylen zu Atbylenoxyd mit molelcularem 
Sauerstoff . IiEsst man das Zir}culationssystem ausser Betracht, 
und berUoksichtigt man ausschlieslich d^sjenige, das sich in 
einer einzigen IleaktlonsrBhre abspielt, dann hat man im wesent- 
lichen mit folgenden Grossen zu tuns 



1 ) der Zusajtnmensetzung der Iteaktorbaschiclcung, 

2) der Durohsatzgeschwindlgkeit ("gaseous hourly space 
velocity"), 

3) der Temperatur, 

4) dem Druck, 

5) der Art des Katalysators, 

6) der Packungsdichte des Katalysators, 

7) der LHnge und dern Durchmesser des mit Katalys&tor 
gejflillteh Teils der Rohre* 



In VerBffentlichungen wird selton auf elle Einzelheiten clnge- 
gangen, aber vrenn die Ergebnisse verscliiedcner V^abte als ver- 
gleichbar dargestellt werden, darf angeno:rcnen werden, dass * 
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keine, oder wenigstens nur vemachlttssigbare Anderungen hinr 
sichtlich der nlcht erwHhnten Bedingungen stattgefunden haben, 
und dass man also tataSchlich nur eine Bedingung, odor wenlg- 
stens nleht mehr als einige Badingungen, in genau angegebener 
Welse variiert hat« 

Die Erfindung bszieht sich ebenfalla auf ein Verfahren, 
das sich als sehr geeignet zur Herstellung der Silberkatalysatoren 
geraKss der Erfindung erviesen hat, und das auch wohl ira allgemeinen 
geeignet ist, un* Silberablagerungen auf OberflSohen von Pest- 
ktfrpern zu erhalten. Dies kann zum Beispiel von Nutzen sein, 
xun halbleitendes Material mit einer Silberteilchensohicht zu 
bedecken oder urn elektrische mkrostromkrfeise zu erhalten. 

Dieses Verfahren geraass der Erfindung besteht darin, dass 
die zu behandelnden OberflKchen prlmKr mit einer vrUssrigen Lbsung 
eines oder raehrerer Silbersalze von C*rbonsSuren und eines oder 
mehrerer organischen Amine bedeokt werden, welche LBsung weiterhin 
gegebenenf alls auch Ammoniak enthalten kann> vronach duroh Erhitzung 
die die OberflUohe bedeckende Ltfsung eingedampft wird.und das 
Silbersalz (die Silbersalze) zu metallischem Silber reduziert 
\j±b& bavz. werden. 

Es darf angenommen werden, obwohl dies natUrlich ftlr das 
Verfahren als solches nicht wiohtig ist, dass das Arain (die Amine) 
als ReduTctionsmittel dient bzw. dienen. Silbercarboxylate, die 
cich besonders fUr das erfindungsgemUsse Verfahren eignen, sind 
die Silbersalze von mono- und polybasischen CarbonsKuTen und 
HydroxycorbonsKuren mit htfchstens 16 Kohlenstof f atomen. Kohlen- 
stture (H 2 C0^) ist in diesera Zusammenhang auch zu den CarbonsBuren 
zu rechnen. Besonders bevorzugt sind die Silbersalze von mono-, 
di- und tribasischen aliphatisohen aromatischen CarbonsHuren und 
ItydroxycarbonsHuren mit einem bis 8 Kohlenstoff atomen, z.B. 
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Silbercarbonat, Silberformiat, Silberaz tat, Silberpropionat, 
Silberoxalat, Silberroalonat, Silberphthalat, Silbersuccinat, 
Silberlactat, Silberzitrat und Silbertartrat* Am meieten 
bevorzugt slnd Silbercarbonat, und Silberoxalat, insbesondere • 
das letztgenannte Silbersalz* 

Die Ltfsung hat mlndestens ein organisches Amin zu ent- 
halten, Ammoniak an sich kann zwar auch in Wasser lUsiiche 
Komplexe von in Wasser schlecht lUsliohen Silbersalzen, ein- 
sohliesslich Silberoxalat, bilden, aber'es eignet sich nieht 
zur Anvrendung beira erf Indungsgem&ssen Verf abren bei Abwesenheit 
eines organisobon Amins. Dann entstehen grosse lHngliohe 
Silberteilehen statt der kleinen annSherungsweise halblcugel- 
fBrmigeri Silberteilchen, die gemEss der Erfindung erf orderlich 
sind* Beispiele von organischsn Aminen, die Itfsliehs Koraplexe 
bilden und wahrscheinlich auch als Reduktionsmittel dienen 
ktfnnen, sind die niedrigeren Alkylendiamine, insbesondere die 
rait 1-5 Kohl ens toff at oiden, und Gemische von einem oder mehreren . 
solcher niedrigeren Alkylendiamine rait einem oder mehreren 
niedrigeren Alkanolaminen, insbesondere die mit 1-5 Kohlenstoff- 
atomon, Ein oder roehrere niedrigere Alkylendiamine lind/oder ein 
oder mehrere niedrigere Alkanolamirie k*3nnen gegebenenf'alls auch 
mit Ammoniak kombiniert werden* 

Folgende vier Gruppen von komplexbildenden Mitteln werden 
bevorzugt : 

a) vizinale Alkylendiamine mit 2 bis h Kohlenstoffatomen, 
z.B# Athylendiarain, 1,2-Diaminopropan, 1,2- und 2,5- 
Diaminobutan und l,2-*Diamino-2-methylpropani 

b) Gemische von erstens vizinalen Alkanolaminen mit 2 bis h 
Kolilenstoffatomen, z.B. Xtbanolamin, 1 -And^o-2-hydroxy- 
propan, 2-Amino-1 -hydropropan, 1 -Amino-2-hydroxy-, 
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2-Araino-1 -hydroxy- und S-Amino-3-hy^fcro3cy^tan ndt 
zweitensvizinalen Alkylendiamlnen mit 2-4 Kohlenstoffw 
atomenj * ■ . 

c) . Gemische von vizinalen Alkylendiaminon mit ? Ms k 

Kohlen&tof Tat omen rait Ammoniak; und 

d) Gemische yon vizinalen Alkariolarainen mi* 2 bis 4 Kohlen- 
Btoffatomen mi*B Ammoniak. 

Diese bevorzugten komplexbildenden .Mfttel werden im 
allgemeinen vorzugsweise in eiher Menge *5wisoheri 0,1 und 10 Mol 
pro Mol Silber zugegcbsn* 

Besonders bevorzugt als koraplexbildende und reduzierende 
Mittel sind: . " . 

a) Xthylendiamin; " 

b) /vthylendiamin in Kombination mit Athanolamin. 

c) Athylendiamin. kombiniert mit Ammoniak; und 

d) . Athanolamin kombiniert mit Aimnoniak. 

. Am meisten bevorzugt wird Athylendiamin kombiniert mit 
Xthanolamin* . 

Wird ausschliesslich Athylendiamin verwendet, danrt ist 
es vorteilhaft,; 0,1-5*0, insbesondere 0,2-4,0 Mol des Xthylen- 
diarains pro Mol Silber zusugeben. Vorzugsweise verwendet. man 

O, 3-3,0, insbesondere 0,5-3*0 Mol Athylendiamin pro Mol Silber. 

. . . . . i 

V/enn Kthylendiamin und Athanolamin susammeh vervfendet 

werden, ist es vorteilhaiM>, O, 1-3,0, insbesondere 0,1-2, Q Mol 

Kthylendiawin und 6,1-2,0 Mol Athanolamin pro Mol Silber zuzu- 

gebsn. Yorzugsweise verwendet man 0,5-2,5* insbesondere 0,5-1,5 

Mol Athylendiamin \ind 0,3-1,0 Mol Athanolamin pro Mol Silber. 

Die Kombination von Athylendiamin und ftthanolamin wird 
besonders deshalb bevoraugt, well Ltfsungen mit einem hohen 
Gehalt an Ammonlak gosundheiixss6hSicllich sind,. 
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Wenn Athylendlemin Oder Athanolandn in Kombination mit 
Ammoniak vorwendet wird, 1st es'im allgemeinen gtlnstig, mirides- 
tens .2 Mol Ammoniak pro Mol Silber zuzuittgen, vorzugsweiaa 2-10 P 
ihsbesondere 2-4 Mol Ammoniak pro Mol Silber* Gttnstige Hansen 
an Athylondiarain oder Athanolandn liegen zwischcn 0,1 und 2,0 Mol P . 
insbeaondere zwischen 0,2 und 1,0 Mol pro Mol Silber, 

Es eriipfiehlt eicb aus wirtschaffclichen Erv/tfgungen, 
Wasser als LCsungsmittel zu verwenden# Eventuell ktfnnon andore 
Materialien, wie z.B» Alkanole, Alkylpolyole oder Ketone rait 
htfchstens 6 Kohlenstoffatomen, ebenfalls anwesend sein oder. sogar 
auch on eich als Ltfsungsmittel verwendet werden, aber im allge- 
meinen bietet dies keinen einsigen Vorteil, so dass Wasser ohne 
Zugaben bevorzugt wird. ~ 

Die Silberkonzentration in der LSsung liegt vorzugsweise 
zwischen 0,1 Gew.-j6 und dera Maximum, das bei der betrefTenden 
speziellen Kombination von Sllbersalz und komplexbildender Yer- 
bindung bzw* komplexbildenden Verbindungen mtfglich ist* Es 1st 
im allgemeinen sehr gttnstig, Ltfsungen zu vervrexiden, die 0,5 bis 
45 Gev/.-# Silber enthalten# Bssonders bevorzugt werden Silber- 
konzentrationen zwischen 5 und 25 Gew.-jS, 

Das Bedeclcen dor zu behsndelnden Oberflachen mit den 
Silbercalzltfsungen kann mit Hilf e von konventioncllen Methoden 
erf olgeri. Oberflachen auf der Aussenseite von Ktfrpern kSnnen 
zum Beispiel durch BesprUhen oder Untertauchen bsdeclct werden* 
Venn von GegenstHnden mit einer komplizierten und/oder poj/dsen 
Struktur, wle KatalysatortrSger, auch die InnenflSchen bedeokt 
vrerden sollen, kann man die GegenstUnde in der LtSsung tr*£nken» 
Urn auoh die OberflUchen dor feinston Poren zu bedeoken, ist bei 
diesem Tranken (oder IinprLCgnieren, vie man es auch nennon'kann) 
daftlr zu sorgen, dass die Ltisung die Poren vffllic ausftDlt. 
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Zu dlesem Zweck kann von ein m Vakuum Gebrauch gemiicht warden, 
das aufgehoben wird, sobald der Gegenstand vSllig in der Ltfsung 
untergetaucht 1st* 

Im allgemeinen 1st das Ubermass der LOsiing, die sich an 
der AussenflKcha haftet, von den GegenstKnden zu entfemen. Dies 
kann zum Beispiel dnrch Dekantieren, Siebeu oder Sqhtttteln 
erreicht-werden, 

Ea ist vbrteilhaft, die GegenstKnde, die auf* der Aussen- 
seite befeuchtet und/oder imprHgniert sind, auf eine Temperatur 
zwischen 100°C und >75°b, vorzugsweise zwischen 125 C und 325 C* 
insbesondere zwischen 125°C und 275°C* zu erhitzen. Die 
ErhitzungsdaUer soli ausreiohen, vim die Zersetzung des Silber- 
salzes und die Ablagerung der Silberteilchen zu bewirken, Im 
ailgemeinen ist eine Ei'hitzungsciauer zwischen 2 und 8 Stunden 
gUnstig, Bei niedrigen Temperaturen 1st die Zersetzung des 
Silbersalzes ungentfgend* Me Temperatur kann gegehenenfalls 
wKhrend der Erhitzungsdauer getstndert warden. Man kann den noch 
nassen Gegenstand z.B. zunEchst 6 Stunden lang bei einer 
niedrigen Temperatur erhitzen, z.B* zwischen 100 P C und 20O C, 
insbesondere zwischen 100°C und 175°C, und anschliessend 
6 Stunden lang bei einer htfheren Temperatur, z.B* zwischen 
200°C und 325°C, insbesonder§ zwischen 20Q°C und JOO°C* Die ; 
Ltfsung wird in der ersten Erhitzungsperiode eingetrooknet und 
die Silberablagerung fc&ldet sich.namentlioh in der zweiten 
Erhitzungsperiode. 

Ea 1st iro allgemeinen sehr gllnstig* wenn es sich: um die 
Hei'stelluns eines Katalysators rait por«|3em.TrHgermaterial bandelt* 
zunKchst vxlihrend eines Zeita.bschnitts zwischen einer Viex-telstunde 
und vier Stunden auf einer Temperatur zwischen 1G0°C und 2Q0 C und 
anschliessend vrShrend eineft Zeitabschnitts zwischen t und * Stunden 
auf einer Temperatur zwischen 175*C und 50G O C an der Luft zu 
erhitzen* 
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BEISPIEL I (Herstellung und Eig nsehaften der KatalysatOren) " 

wurden vier TrSgermaterialieii der Firroa Norton Company 
verwendet, n&rilioh "Alundum", grades IA-956, LA-5556, LA-4118 und 
SA-i01# Weiterhin wlrd zur Ksniiseiehnung elhes Tragermaterials 
Jewells nur die "grade number" angegeben werden* Einlgo vrlchtige 
Eigenschaften der betref fenden TrHgermaterlalien (naoh; Angaben der 
Heratollerf lrma) sind aua der Tabgb I eraichtlich. 

TAEEELE I 



TrSgerraaterial 


LA -956 


LA-5556 


LA-4118 


SA-101 


Spezlfische Oberflacha 
(specific surface area), 
m 2 /g 


- 

0,17. 


— _ 

0,24 


0,35 


0,06 


Spezifisehes Porenvolumen 
(specific pore irolun«*), 
,ec/g 


6,19 


0.25 


0,31 


0,17-0,24 


Mittlerer Eorendurehmesser 
(median pore diameter)* 
Mikron 




4,4 


5,7 


25 


J$ Poren rait elnem Durcli- 
roesser zwischeii 1,5 und 
15 Mikron 


79 


81 


47 




j6 Poren mit elnem Durch- 
messer zwlschen 2 und 
hO Mikron 








90 


Scheinbare Pprosifdt 
(apparent porosity), jS - 


40-44 


48-49 




38^47 


Gew.-£ alpha-Aluminium- 
oxyd - 


99.5 


99,3 


93,5 


9Q>4 


Gew,-j£ Siliciuraoxyd- 




.0,4 


5*3 


8,5 


Gew»-£ von anderen 
Metalloxyden 


0,5 


0,3 


. 1,2 
(davon 0,27 
Barium oxyd) 


1,1 
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FUr die Bedeutung der verschiedenen.Grossen und di 
Ubiichen Bestifnnnangsjnethoden Sei auf Handblicber Uber Katalyse 
hingewiesen, v*ie s.B. "Catalysis, Fundamental Principles", 
edited" by Paul H# Emmett, Volumes I and IT, Reinhold Pub] ishing 
Corporation, New York, 195 ; *# tew. 1955* . 

Die TrEgermaterialien der Firma Norton Corporation 
uorden in Form verschiedenartiger Tr%erktfrper vertrieben# 
Bsi unseren Vorsuchen sind ausschlieselieU "5/1 6 inch rings", 
d.h. hohle Zylinder mit BUhe und ausserem Durchme3ser beido 
gleich 8,0 nan (5/16 inch), w^hrend der innere Durchmesser 
(Durchmesser des Hohlraums) 3,0 mm ist, zur Anrcendung gekomnien. 
Die benStigte, aus solchen Ringon Wstehende, Menge des TrUger- 
materials vrurdo wit der Jcweils benutzten Silb3rtfc~un£ durch 
vollstttndigee Untertauohen imprUgniert, wobei durch die Anwendung 
eines Vakuume oine mtfglichst vollstltndige AusflLLlxing der Poren 
mit der Ltfsung bswirkt vrurde.. Das Ubexroass der Silbarltfsung liess 
man avistrSpfeDai. Darouf wurde das imprtfgnierte Material in einem 
Of en mitt els eines Stroma von heisser Luft erhitst. Das Ltisungs- ., 
nittcl v/urdc d&dureh ausgetrieben und enschliessend trat oine 
RedulctionsreaJrbion auf, so dass am* Ende nur Silber auf der Ober- 
flKche des TrSgers, sowie auf den inneren OberflUchen der Poren, 
zurttclcblieb* 

Die spesifischen Bedingungen bei .der Herstellung der 
verschiedenen Katalysatoren waren, wie aus der Tabelle II 
ersichtlich. Wo ein Teraperaturbereich angegeben wird, handelt 
os sich urn die Anfangs- und Endtemperattucen bei einer immer 
stllrkercn Erloitzung. 
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Katalysatoj 

■ 
■ 


„ TrHger- 
raateria! 


Silber- 


Erhitzung nach 
Impragni erung 


Eigenschaften d s 
fertigen Katalysators 


, Itfsung 
Nr. 


Temperatur 

(°c) 


Dauer 


Silber- 

qCI if* J. l*j 


- Durchmesser der 
► 0 ixiwr ueiicxien » 
Mlkron 


i Erfindunes- 














gemUss 














A 


LA-956 


1 




4 


o,l 


0,2-0,4 


B 


IA-5556 


1 


1 UU— cf 2 


h 
4 


7#o 


0,1-0,3 


C 


SA-101 


1 


lUO-275 


it 


7#2 


0,2-0,5 


Dt 


IA-5556 


2 


ou 


11 


•at 1 
3*1 


0,1-0,5 


4 D * 


IA-5556 


3 


250 


ii 
4 


3#0 


0, 1 -0,5 


* D3 


IA-5556 


4 


OCA 


ii 




0,1-0,5 


J D4 


IA-5556 


2 . 


1 AA *y7C 


it 
4 


3#o 


0,1-0,5 




IA-5556 




1 AA OTC. 

1 UU— 2/ P 


Ji 
4 


3#o 


0,1-0,5 


D6 


IA-5556 


4 


1 AA ryytz 


4 




0,1-0,5 


D7 ' 


IA-5556 


2 


OCA 


4 


5*5 


0,1-0,5 


D8 


IA-5556 


3 


OCA • 
250 


4 


5*3 


0,1-0,5 


P9 


IA-5556 


4 


fipO 


4 


5#o 


0,1-0,5 


D10 


IA-5556 


2 


100-275 


i. 
4 


5*5 


0,1-0,5 


DM 


IA-5556 


3 


. 1 00-275 


4 


5;1 


0,1-0,5 


D12 


IA-5556 


4 


.100-275 


1. 
4 


5*4 


0,1-0,5 r 


D13 


IA-5556 


2 


250 


1, 
4 


7.1 


0,1-0,5 


D14 


IA-5556 


3 


250 


4 


6.9 


0,1-0,5 


D15 


IA-5556 


4 


250 


4 


6,8 


0,1-0,5 


Dl6 


IA-5556 


2 


1 00-275 


4 


7,7 


0,1-0,5 


D17 


IA-5556 


3 


100-275 


4 


7,1 


0,1-0,5 


D18 


LA -5556 


4 


T 00-275 


4 


6,6 


0,1-0,5 


£ 


IA-555D 


r— 

5 


125-250 


4 


7,8 


0,2-0,4 


P 
0 


IA-4118 
IA-5556 


5 
6 


125-250 
|I 125 

n 275 


4 

I) • 


10,9 
7,4 


0,2-0,4 
0, 2-0, 4 


H 


IA-5556 


7 


1 1 125 
11 275 


if } 


1p,6 


0,3-0,6 


I 


IA-5556 


8 


fl 125 

In 275 


2 , 

4) 


5*9 


0,3-0,6 


J 


IA-5556 


9 


1 1 125 
in 275 


4 1 


7*9 


0, 2-0, 6 


K 


IA-5556 


10 


ji 125 
l n 275 


2 % 

.4} 


7.2 


0,1-0,4 


L 


IA-5556 


11 


100-275 


4 


7,8 


0,2-0, 4 


Nichfc erfin- 














dungsgemHas 














X 
X' 


SA-101 
5A-101 


12 
12 ' 


mm 




M,2 
M,5 


2-3 
2-3 


y 


SA-101 


13 


1 00-275 


4 


9,7 


mindes tens 1,0 


2 • : 


LA-956 


13 


1 00-275 


4 


9,5 


mlndest ens 1 ,0 
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Pie nuraerierten LUsungen wurden wie. folgt . faergostellt : 
(Silber.oxalat, AmmoirLak, A r ttoanol*unin) 
£±n frisch hergestelltes ErSzlpltat to Silberosaaat (aws Siafeeiv 
nitr&t und Kaliumoxalat, belde vom Reinheltsgrad zur Verv/endung 
hei toialytisqhen Untersuehungen, In wttssriger LSsung) wurde fttnf mal 
mlt entionisiei*tem Nasser ausgewasohen uhd sodann In einer etwa 
50 Gew»-jS-igen wStesrigen Ammoniaaclttsittig geltfst, fio £asa eine : 
1,^3 Kol.-^ige XUsung von [AgO^^gC^ erhalten i^rde* Dieser . 
Ltfstmg wurde sum Schluss 10~Vpl.-36 SthanoXan^tn (etwa 0,5 Mol 
ICthanolamin pro Mol Sllber) zugesetzt, 

2* {Silberoxelat, Ammonlek# Kthanolajnin) . 

Herstelluntf Ehnlich wie bel Ltfsung J> aber MolverteCLinis Sllber : 
Xthanolaxnin « Til- 

2* (Sllberoxalat, Amraoniak, fithanolamin) 

Herstellung Shnlich wie bei LBsung't, aber MolverfaiCLtnio Sllber i 
Athanolarain «1 t 1,3* 

4* (Silberoxalat, Ammonlakjr Kthanolomin) 

Heretellung ghnlich wie belLSsung V? aber Molverhttltnis Sllber r 
Xthanolamln 1 s 2# 

5, (Sllberoxalat, Athylendlaraln, Athanolarain) 

Relnes Sllfceroxalat, hergestellt wle bel <ter L'dsung V? wurde geltfst 
in einer wUosrigen Ltfsung von 4,2 Mol pro Liter Xtbylendiamin (EN), 
so dass eine LBsung von 2,05 Nol pro Liter (Ag^OC^ erhalten wurde, 
Dieser LUsung wurde wie bel der Ltteung zum Sohluss 10 Vo3U~# 
Athanolarain zugesetzt. 

6. (Silbercarbonat, Athylendiamin, Athanolarain) 
Silbercarbonat wurde in einer wHssrigen LtJsung von Xthylendlamin 
geltfst, so dass eine Ltfsung, welche 4,5 Mol Sllber pro Liter 
enthielt, wobel daa MolverhHltnis von Atfcylendieroin zu Sllber 
zwischen 1,2 und 1 lag, erhalten wurde. Es wurde zum ^Sohluas 
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0,4 :Mol Athanplamin pro Mol Sllber zugesetzt* Die Jfertige 
Ltfsuiig enthielt VO Mol Silber pro Liter* 

7 # (Silberlaktat, Athylendiamin,, Athanolaraln) 

8# (3ilberacqtat# Athylendiamin, Athanolamin) 

(Silberglyzinat, Athylendiamin, Athanolarain) 

•t . 
1 0 » (Silbercltrat, AthylendiaMri, Athanolamin) 

Die Herstellung der Lttexmgen T~10 verlief Hhnlloh vrle tile 

Herstellung der.Ltfsung 6; nur *rurde das Silbersalz varliert* 

11 V (Silber oxalat, Ammoniak, Athylendiamin) 
Herstellung Uhnlich wle tael LBsung V, **att 10 Vol^-jS 

Athanolaraln Wurdon Jetzt 10 Gew*-£ Athylendiaraln zugesetzt, 

* ' . 

V2« (Nleht erfindungsgemSss* nur Silbernitrat) 
Silbernitrat wurde in Wasser gelftst, so dass eine 53 Gew ge 
Ltfsung erhalten vntrde* 

13 „. (Nicht erfindungsgeraKss, nur Silberoxaiat und Arcmoniok) 
Herstelliong tOinlich wle bei der L*dsung Es irurde Jedooh kein 
Athanolamin zugesctzt. Die fertige Lb'sung enthielt pro Liter 
2,24 Mol Silberoxaiat und 5*0 Mol Ainmoniak* 

Die harkSramlichen Katalysatoren X und X 1 vmrden nach 
der ImprEgnierung mit der Silbernitratlosung bei 1 1 0°C getroclmet 
und sodann'in der ttblichen Weise einer Jfedutaionsbehandlung mittelo 
eines V/asserstofTstroras .von 220°C unterworfen. 

Alle Katalysatoren wurden elektronenmikroskopisch unter- 
sucht. Figur 1 zeigt das Bild, welches bei einer inneren Poren- 
oberflUche des Katalysators C erhalteh wurde* Die Figuren 2, 3 
und 4 beziehen sich auf die Katalysatoren E bzw. X bzw, Y» 



203824/0978 



BAD ORIGINAL 



- 25 - • 



2159346 



Bei den erfindungsgemKssen Katalysatoren war daB Sllber In 
Form nahesu halbkueelformiger Teilchen und In eehr regelmtissiger 
Verteilung auf den ObsrflHchen abgesetzt. Die Silberteilchen 
waren, wie duroh wiederholtes Fallenlassen und SehUtteln f estzu- 
stellen war, besonders feet angehaftet. Dahingegen zeigten die 
Katalysatoren X iind X' grosse, ssiemllch. unregelinSssige Silber- 
toilohen rait mittleren DurcbHieBsern von etwa 2 bis 5 Kifcron. 
Die Haftung dea Silbers war auehweniger gut wie boi den erfin- 
dungesemassen Katalysatoren. Auoh bei den Katalysatoren X und Y 
war die Silbsrabsetzung unregelmSssig rait nieht so giiter Haftung 
und raittlerem Teilchendurchraesser Uber 1 Mikron. 

Bsi einer regelrnKssigen Silberteilchenform und Durch- 
mescern der Poren des TrSgers innerhalb sines ziemlioh engen 
Bsreichs kann man oft die erfindungsgemSssen Katalysatoren durch 
das VerhSltnis des rclttleren ForendurchmeBsers aura mittleren 
Silb&rteilehandurohraesser in fUr die Praxis. vollig genUgender 
Weise eharakterisieren. FUr den Katalysator B betragt dieses 
VcrhUltnis 17,6. 

BBXSPTKT. TT (Vergleioh der Katalysatoren bsi der Herstellung 
von Xthyienoxyd) 

Alle Katalysatoren des Beispiels I warden rait einer rait 
Besug auf die induatrielle Herstellung vcn Athylenoxyd stark ver- 
einfaohten Appaimtur_getestet. In diesem Zusammenhang sei darauf 
hingewieeen, dass Gross anlagen, welche auf eine grosse Produktlons- 
kapazitUt und garinge Materialverluste rait niedrisera Warraeaufwand 
und lanGer Dauer des ununterbrochenen Betriebs abgestellt Sind, zum 
Zvfeck der Ausfuhruhg von Vereleichsversucben zu kostspielig 
sind, Kobai man sbwolO. die Investierunsen wie aucb die 
Bstriebskosten in Bstroebt zu aieben hat. Deshalb wird man 
sich boi orientierenden Versueheri, wie aueh.aus der Patent- 
literatur klar hervorgeht, rasistens rait einer vereinfachton 
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Apparatur begritfgan. Insbesonder wird man von der Rezirku- 
Xieritngj v/elche bei Indus trlellen Grossaniagen, wo grosse 
MateriaXmengen durchgesetst werden, zur Vermeidung von unor- 
trtfglichen Verlusten an unumgesetstem AusgangsraateriaX un- 
erXSosiich 1st, meistcns Abstand nehmen, Bei Versuchen In 
kXeinem Umfans Bind MateriaXverXuste ertrUgXichj v/Bhrend die 
KbotspieXigkeit kompliziorter Apparatur en und die Schwierig- 
koit dor Bedienung soXoher Apparaturen eine sehr grosse Rolle 
spieXen* 

Im aXXgomeinen wird somit bei orient iercnden Versuohen 
die direlcte Oxydierung von Athyieh zu AthyXenoxyd mit raole- 
kularem Sauerstoff in oinem einzigen Reaktionsrohr mit einmaiigem 
Durchgang der Reaktionsteilnehmer ("once-through method 1 ') durch- 
geftthrt* Oft v?ird Jedoclvdie Zusanwiensetzung des Gasgeinisehes 
derart gewUhlt, dass sie der Zusammensetzung bei ciner Grossanlage 
mit RezirkuXation entspricht ("sirauXation") • Unter UmstELnden ist 
es abcr zuXUssig, auch dies zu unterXfcssen. KatUrlich sind untor 
verschiedenen Bedingungeni insbesondcre bei verschie&enem Au&msss 
der bewussten Vei*einf achung, ausgeftihrte Versuohe nicht untcr 
ein&nder su vorgleichen. ■ Man muss somit hUchst vorsichtig sein 
mit SohXussfoXgorungen aus ZahXenangaben, weXche in unterschied- 
Xichen LiteratursteXXen vorkoznmenp 

Bei den Versuohen des vorXiegenden BeispieXs vrar eine 
besonders drastische Vereinfaehung der Apparatur vorgenonnnen 
worden. Es handeXte sich doch bXojss darum, die V?irkung von einer 
Anzohl von Kataiysatoren, rait einsehXi essXich einiger nicht- 
erfindungsgerntissen ICataXysatoren, zu vergieichen, DafUr war nur 
GXcicbheit der gevjUlxLten Bodingungen orforderiich. Die Be din- 
gunmen bisuchten nicht besonders reaXistisch zu coin. 
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Man lless die Reaction bei eirmialigem Durcbgong der 
Reaktlonsteilhertwer, in elnera einsigen Rohr verlauf en, vobei 
man ein Gemisch einlei-tete, welches sieh ganz einf ach aus 
Athylen und Luft mtt einer geringen Menge eines Ublichon 
chlorhaXtigen Moderators ( ,f Aroalo2? w ) susammensetzte. Dabei 
war das Rohr so- viel kleinsren Umfanga als boi den tiblibhen 
industriellen Gro3sanlagen, das* man die "5A6 inch rings 11 dor 
Katalysatoren zu "JO-tO mesh particles",. d*h* also zu Tellohen 
von TO-lfc DIN (naoh deutschem Standai!dBiel5mass)^. zerkleinern 
rausste. Das Rohr hatte einen intferen. Durchntesser yon. etwa 
0,5 era (0,20 inch) und elne Ltin&ts von etwa 12,5 cm (5 inches)* 
I>le Katalysatormenee ira-Rohr wax? Jewell* 2,5 g» Die Reaktions- 
bedingunjgen waren wie folgtt 

Druck, atnuabs* • T5 

Durchsatzgeschwindlgkeit,. h" 2360 

Jfthylengehalt do3 zugeftlhrten Gases, Mol*-# 30 

VerhaXtnis von Afchylen zu Sauerstoff .'. 

im. zugeftihrten dae? >*75 s t 

Chlorgehalt (vegen.der Anwesenheit des 

Aroclor§) im zugeftlhrten Gas, 
* Gewichtsteile pro Million Gewlchtsteile 2 

Bel der Beurteilung der Brauchbarkeit . von Katalysatoren 
1st die Selektiyitat der Bildung voro erwttnsohten Athylenoxyd aua 
umgesetztem Athylen oder Sauerstoff ,weiterhin rati s(Et) bzw, 
B (0 2 ) anzudeuten, wohl ara wichtigsten, Zwar 1st auch der Umset- 
zungsprozentaatz pro Durehgang, weiterhin mtt c(Bt) taw.. c(0g) 
anzudeuten, nicht unwiehtig*. aber die SelelcbivitatsprpzentsKtze 
slnd von einer mehr prlmaren Bedeutung, well unuragesetzte 
Ausgangsraaterialien in der Praxis aura grUssten Tell zur Reaktions- 
zone zurttckgeleitet werden und somit dooh nooh zur Bilduns des 
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e^rtJtechten Products boitragen kBnnen* (set es deim amah* 
dans einselne KolekHLe mehrmals die ReaktiGnszone passieren 
rnttes:en, bovor sie umgewandelt werdon)* wHbrend in : unerfciihseMer* 
Weise umgesetzte Ausgangsniateri alien einf aeiti vei'loren slnd* 

NatUrlioh hBngen s(Et) und s(Og)* sowie aueft c (Efc): und 
c(0 g ), bei einem gegebenen VerhiCLtnis von Atbylen zu Sauerstoff 
ira. zugefttorten Gas zusammen, so d&ss Angabe dsr SolektlvltSts- 
und UmsetzungsprozetsEtze: entweder nur mit Eczug auf ' Athylen Oder 
aber nur Wt Bezug auf Sauerstoff genttgend 1st*. In. diescm. Bell- 
spiel werden c(Og)- und s(G^) gewEhlt warden. 

*• 

Die Umsetzung ("conversion") 1st mlt^bestlmmsnd ftfr dio 
ProduktionskapazitSt. Weil praktisek alles gGbildit- Athylonoxyd 
durcb AuswascHen mit Wasser aus defc Reakticnsgemiselt zu gewinnen 
let , kann man die pro Stunde produzierte Athjaenoxydmenge 
ermitteln* indem re on die pro Stunde in die Reaktionszone einga- 
leitete Athylenmenge mit 

c(Et) s(Et> 
' tOO # TOO 

Oder aber die pro Stunde in die Reaktionszone eingeleitete 

Sauerstoffmenge mit 

c(0 a ) . s(0g) 
100 * 100 

multiplizlert* Es sei Jedoeh: in diesem Zusammenhsng bemerkt, 
dass bei der Aufarbeitung der beim Ausv/aschen erhaltenen sehr . 
verdUnnten Athylenoxydl'dsung, welche aueft andere Bestendteile 
aus dem Reaktionsgemischj wie z.B* Kohlendioayd, enth'aTt, Verluste 
en Athylenoxyd unvermeidlioh sind* Die tatsMcbliche Productions- 
kapazitUt 1st soniit geringer als die, welobe. man nach. den FormeXn. 
bereehnet. Man kann Jedooh sagen, dass die Produkte o(Et) • s(Et) 
tazw. o(0 2 ) * s<0 2 ) in erster Linie den Umfang einer Anlage zur 
' jahrliohen Produktion von olner gegebenen Anzahl von Tonnen 
Atbylenoxyd bestimmen. Dabei kann es unter Umstk'nden vox-tcilhaft 
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sein, sleh ndt einer verKaltnlsmassig nledrigen Umsetzungs- 
prozentsatz zu begnttgen, wenn dadurch z.B. die Selektivitat 
etfnstiger, d.h. also die Blldung von unerwtlnschteri Neben- 
produkfcen geringer, wird, Oder z.B. dlo Reaktioristeraperatur 
niedriger gowilhlt vferdon Icann, well dies eine Bes^lirKnkung deo 
WUrmeaufttandB ermUglicht, was bei industriellen Grosoanlasen 
immer von gr'ds3tor Bedeutung 1st. 

Eel den Versuohen dieses Belspiels 1st aus diesera 
Grund die UmsetzunB als unabhSngige Variable gowUhlt worden, 
wfihrend die Reaktionsteraperatur .T und die SelektivitSt ab- 
hangige Variation sind. Es wurde ein Standardumsetzungs- 
prozentsats angenommen, nSimlicn e(0 2 ) - 40, und dann wurden 
die zugehBrigen T und s(0 £ ) bestimrot. (Die praktische Aus- 
fUliruns der Vcrsuche war natUrlich derart, dass T gesteigert 
van-de bis c(0 2 ) den Standardwert '40 errelohte.) X 1st als 
cin lCritcriu.-u fUr die Katalysatoraktlvitat anzusehen (je 
nicdriger die Temperatur, uraso htSher die AktivitKt),, wUnrend 
s(0 2 ) ein Kriterium . fOr die Effektivittft der Katalysatorwirkung 
darctellt* 

Die Versuctarcaultate rait den verschicdenen Katalysatoren 
sind in der Tabelle III susatnasengositellt. 
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Tabelle IH 



CO 
CVJ 



Katalysator 



T (°C) 



ErfindungsgemHss 






' A 


218 


76 


B 


215 


77 


C 


2?9 


72 


D1 


222 


76 


D2 


222. 


75 


D3 


225 


75 


D4 


225 


75 


D5 


220 


76 




220 




D7 


215 


77 


D8 


218 


77 


D9 


216 


76 . 


DIO 


216 


76 


D11 


216 : 


77 


D12 


212 


Tr- 


D1? 


213 . 


ie 


D14 


215 


T7 


D15 


.218 


77 


Dl6 


217 


78 


D17 


211 


77 


D1 8 


215 


76 


E 


205 


77 


P -- 


194 


77,5 


a 


208 


77 


H 


224 


71 


1 


227 


75 


i j 


210 


74 


K 


220 


75 


L 


205 


76 


Nlcht-erfindungsgemMss 






X 


258 


69 


x» 


262 


69,5 


Y 


251 


71 


Z 


244 


72 



S(0g) (*) 
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BEISPiam (TeBt von zwei Katalyaatoren in einem Reaktlons-. 
— : ? rohr von Ublioher Gr'dsse) 

Hit dem erfindungsgemasBen Katalysator B sowie mlt dem 
nleht-erfindungsgemassen Katalysator X dea Beiaplels I wurden 
Versuohe dor gleiohen Art *rte ira Beispiel II angestellt, Jedoch 
unter Verwendung elnes Reaktionsrohrs von solohen Abmessungen, 
wie in industriellen Grossanlagen Ublich Bind, nttmlich mit 
einem Durehmesser von etwa 4,4 cm (1,75 inches) und einer LSnge 
von etwa 10,1 » (55 feet). We "5/1 6 inch rings" konnten somit 
els Bolche verwendet werden. 

In induutriellen Grossanlagen wird oine grosse Anzahl 
von solchen Robren *waV«l. gesohaltet und von einem Mantel 
umgeben, durch welchen man eine Ktthlflttssigkeit zirkulieren lasst. 
Die Anlage kann mehrere soloher Aggregate umfassen, welohe man 
gleichzeitig und.bzw. Oder abweohselhd verwenden kann. 

Beira Versuch des vorliegenden Beispiels gab cs nur 
ein einziges Rohr, welches Jedooh wohl von einem Ktthlinantel 
umgeben war. Es wurde nieht die eigentliche Reaktionstemperatur 
gemessen, sondern die hochste Temperatur, welehe die KUhlfltlssig- 
keit im Mantel" erreichte. Es 1st natUrlich leichter, diese 
Temperatur zu bestimmen und sie hfingt genUgend eng mit der 
.Reaktionstemperatur zusammen. Als Standardwert fur c(0 2 ) wurde 
nicht, wie im Beispiel II, 40, sondern 5S angenommen. 

Die Reaktionsbedingungen waren wie folgts 

. 16 
Druok, atm.aos. 

Durohsatzgeschwindigkeit, h " . 

Athylongehait dea zugefUhrten Gases, Mol.-* 50 
' VerhHltnis von Athylen zu Sauerstof f , 

im zugefUhrten Gas 
Chlorgehalt (vom zugesetzten Aroolor) 

Gewiohtsteile pro Million Gewichtsteile » 

Die Versuohe ergaben die folgenden Resultatei 

t (°o s(Qq) w 



Katalysator B 259 ?2,9 

Katalysator X 270 ^5»7 
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• P AT EN TAWS PRUCHE 

1 ♦ Silbsrkatalysatoren welche -aich aus elnem portfsen 

TrUgormaterial und' ttbsr die Aussenfiache des TrSgormates'lals 
und die . Innenf iaoheri dor Poren des- TrHgormatorials verteiltera 
Silber zuE&mmensotzen, 'dadurch gekennzeichnet, dass da© Silbar 
anwosend 1st in Form voh diskreten, nahezu halblaigelf Brmicen 
Teilchen mit einera Durchmesser von weniger als 1 Mikron, 
welche gleiehmHasig tlber die AussenflUohe des TrHgermaterials 
und die InnenflHohon der Poren des TrEgerroaterials verteilt 
und feat angehaftot Bind*- 

2»* Silberkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Durchmesser der halbkugelfUrinigen Teilchen 
zwischen 0,05 und tMitaon liegt * 

2» Silberkatalysatoren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass der Diirchniesser der halbkugelf <5rmigen Teilchen 
zwischen 0,1 und 1 Mikron liegt, wKhrend der durchschnittliche 
Durchmesser zwischen 0,15 und 0,75 Mikron liegt. 

if. Silberkatalysatoren nach Anspruch 3* dadurch gekenn- 

zeichnet, dass der Durchmesser der halbkugelfUrmigen Teilchen 
zwischen 0,15 und 0,5 Mikron liegt mit einem durehscbnittlichen 
Durchmesser von ungefHhr 0,5 Mikron • 

5, Silberkatalysatoren nach den Ansprttehen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Silbergehalt zwischen 2 und 15. Gev.-#, 
insbesondere zwischen 5 und 14 Gew.~?5 und besonders zwischen 

4 und 12 Gewv-#> bezogen auf das Gesanrtgewicht dee Katalyaators, 
liegt. / 

6. Silberkatalysatoren nach den Ansprttehen 1 -5# dadurch 
gekennzeichnet, dass dao poriJse Tragermateriel Sauerstof fver- 
bindungen von Silicium und/oder Aluminium- enthlilt. 
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7. Silberkatalysatoren naoh Ansprach 6, dadurch gekenn- 

zeiehnet, daos das Tragermaterial iro wesentiichen aus alpha- 
Aluminiumoayd besteht, wUhrend die Porendurohmeaoer verhHltniB- 
mHssig wenlg unter einander verschiederi Bind und dao TrHger- 
materlal weiterhln die f olgenden -Eigenschaften aufwelst t 

(1) die apezifisctae OberflKohe llegt zwisohen 0,03 in /| und 
1,0 m 2 /g, vorzugsweise zwlschen 0,1 ra /g und 0,8 m /g, 
insbosondere zwlsohen 0,15 m 2 /s und 0,6 m /gj 

(2) die Boheinbare porosltfit llegt zwlschen 42 und 56, vorzugs- 
welse zwlschen 46 und 52 Vol.-#j 

(5) der durchscJmittllche Porendurchmesser llegt zwlschen 

1 und 12 Mlkron, vorzugsweise zwlschen 1,5 und 10 Mikron, 
wtthrend eln bedexitender Prozesteatz, vorzugswelse tfindestens 
70#, der Poren t^chmesser zwlschen 1 ,5 und 15 Mlkx;cn 
aufweieen; 

(4) das spezlfische Porenvolumen llegt zwlschen 0,2 und 0,5, 
insbesondere zwlschen 0,22 und 0,28 eo/g« 

8. Verfahren zur Herstellung von . Sllberablagerungen auf 
OberflHchen von Festk8rpern» Insbesondere geeignet zur Herstellung 
von Silberkatalysatoren nach den Ansprllohen 1-7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die zu behandelnden Oberflaohen prima* mit einer 
wSssrigen I/dsung elnes oder mehrerer Sllbersalze von CarbonsHuren 
und eines oder mehrerer organischen Amine bedeckt werden, welche 
LJJsung weiterhln gegebenenfalls auch Ammoniak entnalten kann, 
wonach durch Erhltzung die die Oberfl»che bsdeokende Losung eln- 
gedarapft wird und das Silbersalz (die Sllbersalze) zu metallischem 
Sllber reduziert ifird bzw. werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeicbnet, dass 
man eln oder mehrere Sllbersalze von mono- und/oder polybasisohen 
CarbonsSuren und/oder Hj'droxyoarbonsKuren mit hBehstens 

16 Kohlenstoffatomen, insbesondere Sllbersalze von mono-, di- 
und tribasischen allphatischen aromatlschen. CarbonsUuren und 
HydroxycarbonsKuren mit einem bio 8 Kohlenstoffatomen verwendet. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9> dadurch gekeniizeichnet, 
dass roan Silbercarbonat verwendet. 

1 1 • Verfahren nach Anspruch 9# dadurch gekennzeichnet, . 
dass roan Silberoxalat vervrendet, 

12* Verfahren nach den Ansprtichen 8-11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die LUsung ein komplexbildendes Mittel aua 
einer der folgenden vler Gruppen enthKLt: 
a) vizinale Alkylendiamine mlt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

z.B#.Athylentttamin, 1 ,2-Diaminopropan, 1,2- und 2,3- 

Diaminobutan und . 1 , 2-Diamino-2-methylpropan; 
b> Gemisohe von erstens vizinalen Alkanolarainen mit 2 bis 4 

Kohlenstoffatomen, z.B. Athanolamin, 1 -Amino-2-hydroxypropan, 

2-Amino-1 -hydropropan, 1 -Amino-2-hydroxy-, 2~Aroino~T -hydroxy-. 

und 2-Anrino-3-hydroxybutan mit zweitens vizinalen Alkylen- 

diaminen mit 2-4 Kohlenstoffatomen; 

c) Gemische von vizinalen Alkylendiaminen rait 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen mit Ammoftiak; und 

d) Geraisehe von vizinalen Alkanolaminen mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen mit Amraoniak# 

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das komplexbildende Mittel in einer Menge zwischen 0,1 und 10 Mol 
pro Mol Silber zugegen ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 15* dadurch gekennzeichnet dass 
aussohliesslich Athylendiamin und zwar in einer Menge von 
0,1-5,0, insbesondere 0> 2-4,0 Mol pro Mol Silber verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenrizeichnet, 
dass 0,3-3,0, insbesondere 0,5-3*0, Mol Athylendiamin pro Mol 
Silber verwendet wird. 
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>pte£ Q#1«£#Q» tnsteee?id*Fe © # US,9 MqJL fotagrXmMatfn 
Q,1«*S*Q Mel KtlmQi^sto M93L Silted sugsgea 

0,>U0 Mol Kthwoi&mtn pre M9I Silted s^egen ait*d« 

AtfeylQnOiainin w*3/od£r KttosXiW&fi ite i&rafcfaiattim niit 
Awmog&ftk verwendet v&a*d* wfcsi miix^e*^^ g Ifei* YeF&ugswsiss 
2~tQ, tnstesonda:** 3-4 MQ^Anwaoni^ p*a mi MXtev mg<$Bm §ind* 

19 « Ve?f nwh Anspswh d&dwsh geteews^toe** 
dass Athylqadi^n *gad/oder StiianQiaji^n to Kengsn gwisehen 0,1 
ynd 2#0 Mol* ipsbesondere zj^schsn $,2 ijnd 1*0 Moij. pvQ Jfel 
Silber sugegen ©ind. 

29 « Vayfafcren na«h den AnsprUohea S»T.9n detdyFeh gskeniv 
selefctnet, dass di$ Sil^srkonaentratton in der ktfewg gwie&fcen 
0 # 1 Gew«~$£ und dem Maximum, dSS bsi der batreffepdeii epeslo&len 
Kgrnl^nation von Sllbersal^ vmd Jcorapl^xWldencier Yerfcindung tew* 

d&ss die tttews 0,5 A§ 0ar,«£ insfeesofid^ swisetoen 

§ uAd 95 g^vu^ Siller eatftKM** 

22 • veFft&ren nacfe den Anspjri$ehen d&iwek ^eHemiseiehnet, 

dass mem GegenstEnde, die der Aiossenseite fcefeucfttet wd/oder 
impyU£5Diert sind, guf ein§ Itampmto -mimlm I0© a <5 v&A 575^ 
vorsw$sv?ei8e awisoken 122°P wd 22§*C f Jmjfceeondere prtroten 1^ 0 C 
und g75 P C, erfcltst* 
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Verfa&psn naeh Anspruqh dedwotv gefcei^eiolincrb, 
l^hitamnesdaw^r swlaofcsn 2 und 8 Stunden &leg*» 

raw den nosfe naaaen Qegsnstand zynSetet 6 stunden fcei 
eta*? ^mp^tw swJsehen tQO°C «n& in^spn^e 
sw^sfcen 1Q0 P G und 175*6* wift anspteiessend § Stundeji bs* 

awi§©hen SOO^P und ?Q0 o C erhitst, 

25,, YbfZ sfcren n&Ph Anspruoh 22, dadnreh gekennseiohnet* 
da§S man fcel der KersteUving e£nes gllbex»|?atalysator^ wl% 
pgptfsem Tra®ex*ma^riai saunHchst wKhrend sinee Zelt^bSQtoitts 
^wisohen elner Y£erte£stu&de' und vier Stwden auf etaer 
TeroperatW £*7i§chen 10P°C und 2QQ 9 Q und anscKUesaend vrEhrend 
eines geltabaohnitts zwisohan t und 4 Stunden auf elner 
Temper.a*yr iswiechen T75°G und 3Q0°C an der I*uft erhltzt, 

26* Yerf afcren 2uf Herstellung von Athyjlenoxyd durolx 
direkrte C>5cyd8,*ion von Atjijrlen lott iBoleia&wem SaueapstQff untey 
V^rwenduns eines Silb^rkatalysaijors, dadureh jgetennaeiohne^ . 
dass mm SUberkatalysatoren nach den Anaprflehen 1~7* verzuga^ 
weige feepgesltellt nach den Ansprttchea 8-S5# verwendet* 
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